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kは 一分子反應の蓮度恒數,瓦 田 はsti位容積申のAE分 子の鐓である。五酸
化窒素,Propionaldeh虹e.Dimethylether,Diethyleth.r及がAz㎝e伽pe等









若 しこれが實在 しない ものならば本問題に就て諭議することは無用である。一時
これが無いとせ られてゐた事 もあつたが現在では一般に有ると信ぜられて冷るの
であつて,こLに 於て も亦 ζれが實在するものと.して議論 を進めて行 く。
一分子反鰓1に屬する反感はその数比較的少 く,.從令あるとしても極めて例外的


















なる故。無限に膨脹 させ允場合 を考へれば同 ヒ變化が崟然孤:立せる分子に於ても
起 らなければな らな い。 從つて分子の活性化には幅射を措 いて他に無いと考く丶










(18 (戴野和三郎)氣 韓一分子反幽に就て(諺 演)
て1919年に提 幽、した りが彼の所謂箪一幅射読 で ある。W。C』leC.Lewisも亦
Perrinと獨立iz同樣 の詭 を唱へ1`LLangmnirはζれに反對 して輻射詭か ら化
學反慮 を詮明する ことの不可能なるを賞例に就 て諭 じて ゐる。更KMeC,Lew珀
及び'.1feKeovwはIangtnuirの讒 を駁 してゐ る。
.D
凵shoranはTrautz一のk=8ε一Q'π7なる反麒 速旋式 を牛實驗 的に
配旨y¢薗01』π
と置 いて如何樣 な耜 黒を與 へるか を見,更 に之に鬆射漉の考へ を入れ て
nJa
な る式 を與 へた。 こS7L闘.は活性 化振動の振動致,Q・は一モルの分子 を活性化
す.るltsする呂ネルギーで あるOD｢shmanはこの式 の物理 的意味 を與へ なかっ
たが,こ れが比稼的 よ く實融 と一致す るFR=SLh.ia反應 連度 を表 はす方法 と して
可成 り正 しい方向に進んでゐる様 である。Polanyi及TSWiscerによれぼ上式
の・は 多 くの反應 に就て1㌍ 乃至101`.であつて汾 子内の原 子 の振動 に相當ナ
う もの ら いρ。D鵠hma口 の式 はその後Tolman,MeC.L.CW3$及びMdくeo冊
ftよつて少 しく改訂 された。Dnshmanの式に物理 的意味 を與へ ろ企 てが1923
年 にRadebushによつて釡(邇 動論的に爲さ巾同樣 の結果 に到邏 した。 叉Rice
は分子ti;_つの部分か ら成つて居 り,そ れが振動 してゐる問 に一・定 の距arc.
た ならば分解 するといふ考の下1こDnshmanと同一の速度式 を導いた。斯 く異 る
方引tよ つて同一の結果 を得 た事 は,Dushmanの式が比較 的 よ く實験 と一致 す
る事實 と考へ 合す時曹だ興味 ある事柄であ る。
化學反磁 の輻射 競はPerrinの指摘 したる如 く,り 分子反慮の 存在に ょつて有
力なる支持 を得たのであ る。所が1922年 のFhradaySccietq.1こ於 て輻射設 に
5EIする一,設の討論が行 はれ,そ の席上 で幅射via多くの 反對に遭遇 した。 殊 に






呶 野和三郎)氣 麗一分子反惑に就て 儲 演) (19)
分予no:{i1突によつて も亦一分子反應を詭明することは必ナしも不可能でないこ
と.を提言 してか ら幅射設に大NFLその威力を減 じた。Lindel蜘のこの考へを普
.
.通Linde獅anの機構と稱 してゐるo
恥w掴 及びPerrinの輻射諡は非:'t;に英 しく且滴單な ものである。分子O活 性
化にはスベクトルの狭 い帶が有効であつて,そ の振動の飆 數 をYと すれば斯













へ るエネルギーがあるか否かを見なければ.ならない。 所が これ もChristiansen
及びKramers並にTolmao等の計算によれぱ不足であるといふ事になってゐ
るo帥 ち輻射詮の第二の困難である。






























るとすれば,こ 巾.は實際反應する分子の數に比 して非常に少い。併 し乍らAi分子
が多くの自由度を有 し,各自由度にあらゆる可能な る猷態に分配されてゐるエネ
ルギーが凡て活性化に闘係するものとすれば活性化の速慶は非常に墳 し.第二の




(搬野和三郷)氣 艙一分子反感に就て(鵡 演} (81)
二分子反應 一分子反應 低飃の場合に於ける迹陵恒數
EI NA, 0.Ol粍に於 て も不變
N_A (SO:G7c)責驗値不完全




CH:;N:NCH, 0.249x[(200℃}に於て高壓 の値 の四分 の一
C3H7N3NC謳H70・25:粍に於て不變
上の表か ら明か なる如 く實際一分子反櫛 ζ屬 す る もの は一一・般 に複雜 な分子で あ
るO從 つ てζれが 多くの自由度 を布 する と し て も少 しも差悶へf.一1n。Hinshel-
w。劇,Fowler及びRideal,Rice及びRamsrerger及びKasse1等は皆 この考
へ に よつ て一分子 反應 の理論 を逖 めて行つたのであ る。今例 をRice及rsRamo-
pergerの理論 に取つて極 めて概 略の設明 を試 みや う。
先づ 活性分子 に就 て次 の様 に定義 してゐる。分子 が反慮 す る爲には或特躱の 自
由度 に少 くともe_.f:る活性 の エネルギーを持 つ ことを娶 し,此 は衝突 にょろ他
に分子 の他の部分 か らも得 る ことが 出來 る。斯 くして必 要な 白由鍍:にE.、よ り大 な
るx.ル ギーを樽れば分子は直ちに分解す る。 分子全腸 と してe.よ り大 たるエ
ネルギ 冖を有 ずる ものは活性 分子であつて,C。よ リ遯 剃に存在 するエネnギ ーは
分 子内部 に於'ζエネルギ 尸が必 要な場所に逑 す るプPパ ビ リチ ーを決定 する故 に
反應 するプ ロパ ビ リチ ーは又 これ に址例する。
W,dcを分子 内部 のエ ネル ギーがEと ε十deの 間 にある分數 とすれ(x他の分
子 とのILよ つて翠位時間に εと.E一}一CZEの範圍 をま る分 子の数 はaH=W,de
で あろ。效 に αは氣饅 運動諡 から知 られ る恒数」Nは 單 位客積 中の分子の數 であ
n,活 性分子は他の分子 との衝突に よつて心fiを 失ふ ものと した。通 常分子



























なる鬩係に存在 し,高墜の場合には η→α 及び α→ηに比 して α→♂は無幌 し
得る程小なる故にaNtw.deは又單位時賜に εと 叶dε のエネルギーの範園
に入 り來る分子の欽になるg低 壓ρ場合eとe十deの エネルギーの範圍IC賽際
存在する分子の敏 をZ,dεとすれぽ,この場合には鍛早 α→diは勲観出來な くな
'
り,活性 を失ふ ことに.よつて ζの範囮 を虫 る分 子の数 はaNzaltであ り,一 方反





k.ds一警 虹 噸 驚(3)
速度恒數 ん は上式を活性化エネルギー ε。から無限大 まで績分すればよい。
ロ ロ
・r ・々…f .di,..ed7一∈。P)(・)
W.,b.を求 めて ζの式に代入すれば速 度直數力ξ計算 され る。 商壓の場合b脅は
aN`こ比 して血軅昆し得 る故1こ商壓 の連度恒数keeは 簡單 に
・一抽 ・・(・ ・'
分子が 犯 個の自由度 を有する.とすれば,Wdε 帥ちn自 由慶にeと ε十dεの
間のヱネルギー捕 するプ山{ビ リチー`よ
'盟
・一商(EhT)畢 。脅 ・嗇一 …





乾(ε・≦の よ ゆ大 なるエ ネルギー を有 する分 子が凡て反竈 す る もの とすれば,辰 應
の速度 はこの裁 ¢分 子の存在 す る數 に此例 す るoこ のプ ロパ ビリチ ーは一っの自
由旋がe、 とel十dεiの閥 のヱネルギーをイ∫す る.プロパ ビ リチ ーと他a),sc-1個
の冉til度t:その殘 りの杢郵 のヱ ネルギ ーを有するプ ロパ リチPと の積 をetに 就
て活性 化 ヱネルギ ー ε,から分子の 布す る全 ヱネルギ 冖 ε まで積分 す れ ば 求め
られ る。途 中の計算 を略 して,こ れ は
　 の　の
畆 掘 扇 、誰2輸 こ 一 ①
この式 を ε=ε。か ら蕪眼大迄禎分 して(の式 と比較 することに よつて αが求 め ら
れ る。 このaを(7)式 に代 入すれ ばW,b.が縄 られ,従 つ て(4)式か らkは 直 ち
に計算 され るo






であるが,圏 示法によつて積分 され實驗.と民骸 し得る形である。




















(6,、が絶 え竕 解する故に反慮は濃度に無關係になるo併 しノFらこれは上述の假.
定からも明かなる如 く,壓力のlt較的高い場合の那であつて,低壓になれば最早
ζの事オな へなくなる筈であるo帥ち壓力が少 し小さくなれば活性分子の生成 さ
、
れる速度は小さくな るが 同時1τ活性分子の甼均生命が殆ど同 じ割合で大きくな
り,反應の速変には開係がない。所が量力が非常に小さくなれば分子の平均自由




ILitれば完全に二亥反應 になる筈である。'zの現象は五酸.化窒勲 除 く.11Ln一一分
子反應例へぱPmpionicaldehy-de,D三ethyletfier;Dimethylether,Azomethane
等の分解ILKて認められる所であつて,而 も實墜的に得た遽度恒數の小さくなる












(披野和三郎)甎 槻一分子反庶に就て(議 演) (:J)










す擢L・ ・d・… の臨 ・よる冷 子反躑 現はれ始め逾に・れ力職 な・・1
更に壓力が低くなれば一分子反應の速慶恒数が次笙1こ小さくた り始め,逾 に再1ぴ
二分子辰慮 となる。而 して低壓の二分子反應の蓮慶恒數は商壓のそれに比 して遥















































よ くLindemannの機構 に從 つて分解 す7Jyiは上 述の通 りで あつて.Lnらits
て は詳 しく観明す る要が無い。凡 ての一分子反慝が皆 これ と同 じであれ ば問題は
無 いので あるが,ζLに 五酸化窒素(NO,)の分解が 未解決の ま 、瑾 されてゐる。
竃酸化窒素の分解
五酸化蛩素の分 解はDaniels及びJohnatonの研究以來 多くの人々によつて
粗 々の僚件の下に於 て寛駘 され,氣 盟均一系 に於け る.異義の無い一分 子反慮 とせ
5れ てゐる。而 して赤4F部の輾射 はLの 颶 に不活性で あ り,他 の氣皚 の仔在に
ょって速 度恒數 が變 らウ,漕 液 中に於て さへ も同一の蓮慶 で分解 する。のみな ら
ナ低 壓の場 合はLDomb及 びSmith並 にHibben等 の研究 に よ～11緻百分の
一科の低ytFL,至る迄速度恒數 が不變 である。 この點 は.Liad:manの機箭 によつ
て観明珥難で ある.。筆 濱が嘗 て}1{大物 刪 ヒ誤研究室 に於て堀 場教畏指導 の下に五
一 く陽 .録⊃一=一
物理化学の進歩Vol、5(1931〕
(蛾野和三筋)氣 盤一分子反鹿に就で(講 ～紺 (27J
酸化窒素の高壓の場合の分解を研究 した。帥ち数氣壓の壓力から液歌の もの迄實
驗 し!`L液歌の ものはその密慶から計算すれば少くとも二 百氣壓以上の密集脚態
`L分了Lが存在するもの と考へ られる。この場合上述の理論によれば二分子反應に
なるか,少 くとも二分子反慮の部分⇒=現はれ るだらうといふ豫想の下に監験 した
のであるが紬果はこの場合に も一分子反慮であつて,そ の蓮度恒数が常壓の場合
と變 らないLと を示 した。この點 も亦Lindeman.¢)機講と一致 しない。Rice及
びBamspergor並にKnssel等は必His自山度に活性エネルギーを得た芬子は
直ちに分解すると したのであるが,.11rt+に斯かる分子 と難 も直ちに分解すること
な く振動 してゐるPa9に最 も不安定な所を迸過する時に分解するとすれば非常に高
壓に於てtwrは 再び一分子的になろo數百粲壓の壓力Etれ ば分子の脅突の回
数が非常に大 とな り.分子の各部分の鋤 數 と此較 し得る程度の大さとなる故に





















物 理 化 学 の 進 歩Vol、5(1931〕
って斟來たN,O,が絶えナ新 しいN.O,分子を恬性化する3らば分解{よ一分子
的に進行する筈である。Badenstein及びSpzeugerは俄壓の場合の分解を研究


























〔魏野和三郎) 氣葱一分子反慮に競 て(誨 馘, (29)
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